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Summary 
Amino“carbonyl reactions have been known to be rεsponsible for the "browning" of 
Miso. 
Cysteine was found to have an inhibitory effect on the amino幽carbonylreaction between 
3”deoxyglucosone and glycine. Cysteine also inhibit巴dthe reaction of 3”deoxygl ucosone 
with 2-thiobarbituric acid. 
Cysteine (39 mg in 100 g ofMiso) considerably prevented Miso from “brmヘrning"though 
it was kept stand at 30°C for a month. 
緒言
ミソの掲変w止は長年にわたる あり，そして今日までいまだ完全に解決されていてとい．
加藤ilI土ミソの醸成rj1にグノレコーズより生成される3ー ディオキシグノレコソーン等がミソの溺変に
大きな役寄せを淡ずるものとして，この物質のミソ中での生成を証明した．著者らはこの3－ディオ
キシグルコソーンにシスティンを反応させることにより前者とアミノ駿によりひきj＠されると考
えられる掲変現象を阻止出来るものと考え，加藤2）の方法により3…ディオキシグノレコソーン
製L，これにシスティンを添加したところ，明らかに該物質の潟変を関tl:HI来ることを知った．
そして実際にミソにシスティンを添加して 30°Cに1カ月間保存し，その初変現象の進行状況
を観察した結采，システィンはミソの椀変を強力にm止出来ることを確めた．この実験にふ、いて
使用したミソにはあらかじめ壌化アルミニウムを法定許可：誌の1/2，次if.硫酸ソーダを1/4しか添
加していないので，システィン無添加ミソは数日にして褐変した．
I. 試薬の調製
1) 3ー ディオキシグノレコソーン（3-D-G）浴液の調製ふ、よびその濃度の決定法
3-D-Gの製法は加藤2）の方法にしたがったが， f.f1tlを析出させることなく濃縮溶液の状態に止
めて試料とした．加藤の実験結果から 3-DG の分子吸光係数を求め，これを基準として調製し
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た試料溶液中の 3-D-G濃度を測定した．
2) 3-D…G の2－チオパルピツー ノレ酸（TBA）による発色について
3-D-G j容液の 1～5mlにTBA溶液 （0.7296TBA 溶液と2M；燐酸溶液を等量混合した溶液）
9mlを添加し，皮応i容液の pHを極々 して 96°C以上に15分開加熱して発色させた．
3) システィン（CySH）溶液の調製
Cy SH塩酸塩を使用し O.lM溶液を作り，使用の目的に応じて適宜希釈した．
I. 実験方法および実験結果
1. 3-D-Gとグリシンの加熱若包に対する CySHの若色訪止効果
Tab. lに沿いて No.l ;Jコ、よび 2は3-D-G溶液にグリシンを添加し，さらに CySHを加えた
Table I. Effoct of Cysteine on the Browning b;itwecn 3-Deoxyglucosone and Glycine. 
2 3 4 
3-D-G (ml) 3 3 3 3 
Glycine (mg) 15.0 15.0 
Cysteine (mg) 31.5 31.5 
Eま20(ml) 0.8 1.0 0.8 1.0 
lNNaOH (ml) 0.2 0.2 
Bu汀er(pH 7) 1.0 1.0 1.0 1.0 
Color yellow dark brown yellow brown 
0. D. (400 mμ.) 0.680 1.982 0.510 1.360 
Final concentration of 3-D-G, glycine and cysteine were 0.04 M, respectively. 
Measurements were carried out after 7 hours' heating at 96°C. P狂 waskept at 7. 
ものと加えて主い場合の試料であって，これらを pH7に 40°C5分間反応させた後， 96。C に7
i待隠加熱したものである.No. 3 i>＇よび 4はグリシン無添加の 3-DG に対して CySH添加の
有無の場合の影響を倹討したものである．
実験結采によると， No.2の O.D.はNo.1のそれの約3倍を示し，その着色は階揚色となっ
たのに対し， No.1のそれは黄色であった．このことは上記と詞犠に CySHが 3D-Gと優先的
に反応してグリシンの 3-D-Gに対する反応をi阻止していることを示している．
また No.3は黄色を示したのに対し No.4は褐色を示した．これは 3-D-Gが長時間の加熱に
より重合，あるいは開裂等により若色物質を生じたためで，その際添加 CyS況は 3-D-Gのカノレ
ボニーノレ基等に反応して以上の変化を阻止するものと考えられる．
2. 3-D-GとTBAの反応について
1) 呈色と pHの関係
一定濃震の 3D-G溶液の O.lmlにTBA；燐酸溶液 9mlを加え，さらに lMクヱン竣ソー ダ、
溶液 5mlb、よび重炭酸ソーダ粉末を加えて pHを調整し金量を 15mlとした後， 96°C以上に15
分間加熱し冷却後 O.D.を波長 443mμ で測定した．その結果を Fig.1に示す．この結采から3-
D-GはpH2に沿いて極大吸収を示すことを知った．
2) 3-D Gの吸光度と波長の関係
3-D…Gのi汲光度と波長の関係を検討し Fig.2の結果を得た．これより加藤1 の実草食結采と碍
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じく 443mμ で極大吸収を示すことがわかった．
3) シD-Gの濃度とその吸収度について
3-D-Gの濃度とその TBAによる発色の程度について検討しその結果を示したのが Fig.3で
ある．この図で明らかなように 3-D-Gの濃度とその O.D.は直線的関係を示す．すなわちTBA
を使服して 3-DG の濃度を測定する場合，その呈色度は 3D-Gの礎控に比例することを示し
ている．
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Fig. 3. Standard Curve of 3-Deoxyglucosone by 2山ThiobarbituricAcid. 
3. 3-D-GとCySHの反応
1) p託の条件
。
一定濃度のふDG溶液に O.OlMCySH溶液を滋量加え， さらに lM クエン殻ソーダ溶液
lOml j当、よび重炭酸ソーダ粉末を加えて pHを7に誠整L,40°Cで10分間反応させた後 O.OlM
モノヨード酢酸 20ml添加し 40°Cに5分間放i丘後1096境竣溶液で pHを5.8に下げて全波を 50
mlとした．その 5mlにTBA5mlを添加し，これを lN塚竣溶液または ソーダ粉末によ
って pH1～7に調整し 100°Cに15分間加熱し冷却後一定量 （30ml）として 443mμ でその O.D.
を測定した（A）.対照は CySHの代りに蒸潟水を使用し，その他の条例コはすべて（A）と伺じよ
うに処理した（酌．
実験結果の 1例を Fig.4で示す．この閣から次のことが考えられる.pH 4付近にふ、いてB-A
の｛査は最も大きくなったーこのことは pH4付近で CySHの添加効来が最もよく保持されてい
ることを示すものといえよう．これに対して pH2～3ではち－A の値が小さい．すなわちこの
pHの領域では CySH添加の効果が最も少いことを示すわけである．これは pH7で－Jl3-D G 
に反応した CySHがこの｛添い pHで， 100°c,15分間の加熱処理により遊離し，したがって碍び
遊離状態になった 3-D-Gが TBAと反応するためであろう.pH 5以上では BA の値はいちじ
るしく小さくなる．これはこのような pHでは 3D-GとすBAの呈色反応が進行しないために
A,Bの伎が接近したことによるが， CySH添加効果の著しいことはその O.D.がきわめて小さ
いことからも切らかである．
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Fig. 4. Effect of Cysteine at various pHs on the Browning Reaction between 
3-Dcoxyglucosone and Glycine. 
2) 3-D-Gに対する CySHの反応援について
一定濃度の 3D…G 溶液（5.6×10-3M）にそれぞれ1/3'1/2' 1, 2i>＇よび 4fきのそノレ濃疫土色
になるように CySHを添加して， pH4 jコ、よび5にふ、ける皇色度を測定した．実験結果の 1例を
Fig. 5で示す．この留で明らかなようにモノレ濃震比1:1ーまでは CySHの添加；量の増加につれて
呈色度は減少する．しかしそれ以上の添加にbいてもO.D.の変化は見られない．すなわち CySH 
の添加は等モノレ議度で‘完全にその効果を発揮している．
4. CySH添加によるミソの掲変防止について
この実験にたいて使用したミソにはあらかじめ掲変防止郊として許可されている塩化アルミニ
ウムを法定許可量の1/2，次逝硫酸ソーダを1/4に減少して褐変の発現を容易にした．仕込んで20
日間熟成した生ミソ 500gを80°Cに20b－よび30分間加熱（No.1 i>＇よび 2),85°Cに20b－よび
30分路加熱（No.3 b－よび4）したものを放冷した後，それぞれに 193mgの CySHを添加して
よく滋和後，再び袋詰にして 80°Cに5分捕加熱殺菌した．対照は CySH無添加試料（No.5) 
を85°Cに30分間加熱処理したものである．以上のように処理した各試料を 30°Cに30日間保存
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Preventive Effect of Cysteine on the Browning of Miso. Table 2 
Color Degradation 
(after 30 days) 
???
light yellow 
light yellow 
light yellow 
light yellow 
reddish brown 
Cysteine added 
(mg/500 g Miso) 
193 
193 
193 
193 
Time (Minutes) 
??????? ?
?
???
。 。
Temperature (°C) 
??
?
?
?
??
??????
Sample No. 
し変色の進行状態について肉般的観察を行なった.Tab.2はその結果を示す。 No.1～4までは
切るい黄色を示し，特に No.l～3は淡黄色であった．これに対し対照（No.5）は赤褐色になっ
た．この様に CySHを添加したものは 80°C,20分のような低祖短時間の処理でも非常’に掲変防
止効果を示したのに反し，対照は 85°C,30分間の処理でも速やかに褐変が進行した．なかCySH
添加麗後では No.1にやや硫化水素臭を感じたが，これは 80°Cに20分間の加熱処理ではなそら
くミソ中のデズルフヒドロラーゼの失活が完全でなかったことを示している。しかし 1カ月後に
はいずれも特異臭を感じなかった．このことについては後臼に改めて検討する．
The samples were kept stand at 30°C for・30days. 
そ
括
システィンは3ーデ、イオキシグノレコゾーンの褐変反応をi担止する効果を有することを務めた．
して該物質をミソに添加することによりその褐変を強力に妨止することに成功した．
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